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INLEIDING. 
De paramagnetische aluinen * genieten de laatste tijd de bij-
zondere belangstelling van verschillende onderzoekers, speciaal in 
verband met het gebruik, dat er van gemaakt kan worden voor het 
verkrijgen van extreem lage temperaturen. 
Het zijn zeer regelmatige kristallen van kubische symmetrie, 
waarin het driewaardige ion (dus bijv. het Fe-, Cr-, Tim-ion) 
de paramagnetische eigenschappen levert. In de grondtoestand is 
van al deze ionen het resulteerende electronenbaanmoment uiterst 
klein, zoodat het resulteerende spinmoment die magnetische eigen-
schappen nagenoeg geheel bepaalt. 
Wat deze aluinen van veel andere paramagnetische stoffen onder-
scheidt, is het feit, dat de magnetische (spin)momenten bij afwe-
zigheid van een uitwendig veld in hooge benadering als vrij zijn 
te beschouwen. De invloed, die het inhomogene deel van het elec-
trische veld, geleverd door het ionenrooster, op hen uitoefent (het 
z.g. inwendige Starkeffect) is ni. zeer gering: ten eerste heef! dat 
veld een groote symmetrie, ten tweede is de invloed van zoo'n veld 
op een spinmoment slechts te danken aan het zeer kleine resultee-
rende baanmoment, dat aan de spin gekoppeld is. Ook de krachten, 
die tusschen de spinmomenten onderling werken, zijn klein door de 
groote afstand die deze spins in aluinen van elkaar hebben. We 
kunnen dit dus zoo uitdrukken: de grondtoestand van de beschouwde 
ion en is een S-toestand (dit is het symbool voor een toestand, waar-
bij het resulteerende baanmoment nul is), waarvan de deelniveaus, 
die betrekking hebben op de verschillende spinorienteeringen 
bij afwezigheid van een uitwendig veld zoo goed als samenvallen. 
Dit blijkt uit het verloop van de susceptibiliteit. Voor niet te lage 
temperaturen volgen de meeste paramagnetische ZDuten de wet van 
Curie: X = i. Bij lage temperaturen treden echter afwijkingen op 
in verband met splitsingen in de magnetische niveaus die veroor-
zaakt worden door electrische en andere inwendige velden, zoodat 
X in een volgende benadering voorgesteld wordt door X = T -= fj)" 
Voor de aluinen is proefondervindelijk gebleken, dat ® een zeer 
geringe waarde heeft, wat dus in overeenstemming is met de boven-
genoemde geringe splitsing door inwendige velden. 
*) Dit zijn bijv. 
FeNH,(SO')2.12H,O, CrK(SOJ,. 12H,O, TiCs(SO,), . 12H,O. 
Van bijzonder belang is dit voor het verkrijgen van extreem 
lage temperaturen met de methode van de adiabatische demagneti-
satie. Het principe van deze methode, welke aangegeven werd door 
DEBIJE 5) en GIAUQUE 10) *) en het eerst in 1933 uitgevoerd door 
DE HAAS, WIERSMA en KRAMERS 18) en door GIAUQUE en MAC 
DOUGALL 11) is het volgende: de af te koelen paramagnetisehe stof 
wordt isothermiseh (bijv. in een helium bad) door een sterk mag-
neetveld H gemagnetiseerd. De BOL TZMANN-verdeeling van de mag-
netisehe momenten over de versehillende orientatie's, welke bij zeer 
groote velden slechts afhangt van ,.H/kT (po is het magnetisch 
moment van een ion), zal onder warmteafgifte aan de omgeving 
veranderen en dus zoodanig, dat de entropie afneemt. Daarna iso-
leert men de stof van de omgeving en schakelt het veld langzaam uil. 
De entropie zal dezelfde blijven, en zoolang de orienteeringen nog 
op dezelfde wijze van ,.H/kT afhangen, zal T evenredig met H 
dalen. Bestaat er echter in veld nul nog een splitsing ,lE, tusschen 
de niveaus, dan zaI de eindtemperatuur zich tot de begintempera-
tuur ongeveer verhouden als de eindsplitsing ,lE, tusschen de 
niveaus tot de beginwaarde ,lEb = 2,.H hiervan. We zien dus, dat 
bij de paramagnetisehe aluinen, waarbij de splitsing ,lE, zonder 
uitwendig magneetveld zeer klein is, een zeer lage temperatuur 
bereikt moet kunnen worden. DE HAAS en WIERSMA 19) bijv. hebben 
in 1935 met kaliumehroomaluin, dat verdund was met het niet-mag-
netische kaliumaluminiumaluin een temperatuur verkregen, die op 
0,0043° werd gesehat. 
Men zou nu geneigd kunnen zijn, naar stoffen met een steeds ge-
ringer inwendig veld te zoeken, om nog lagere temperaturen te berei-
ken. HEITLER en TELLER") hebben er eehter op gewezen, dat er dan 
moeilijkheden op kunnen treden. De splitsing van het grondniveau 
van het magnetisehe ion wordt nl. veroorzaakt door het eonstante 
deel van het veld van de omgeving. Dit veld bevat eehler ook een 
varieerend gedeelte, dat, wat het elec!risehe veld betref!, veroor-
zaakt wordt door de elastisehe warmtetrillingen van het rooster, wat 
het magnetisehe veld betreft, door de voortdurend wissel en de orien-
teeringen van de omringende spins. Het is dit varieerende gedeelte, 
dat een spin in staat stelt, in een uitwendig veld van orientatie te 
veranderen. He! zou dus kunnen voorkomen, dat in bepaalde om-
standigheden dit gedeelte van het veld niet meer in staat bleek te 
.. *) De verwijzingen tusschen de tekst hebben betrekking op de Iiteratuur-
hiS! op biz. 83. 
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zijn, de energieen, die de spin bij zijn orientatieveranderingen in 
een veranderend uitwendig veld op moet nemen of af moet geven, 
voldoende snel uit te wisselen, zoodat bijv. bij het falen van de 
wissel werking tusschen ionenrooster en spinsysteem in de stof geen 
temperatuurevenwicht, doch een verschillende spin- en roostertem-
peratuur zou heerschen, en, waar ook de magnetische wisselwerking 
van de spins onder ling verviel, zelfs van geen spmtemperatuur 
sprake zou kunnen zijn. . 
WALLER 31) had reeds in 1932, onder aanname van verschIllende 
vereenvoudigingen, die wisselwerkingen berekend. Hij vond, dat de 
koppeling tuschen de spins onderling zoo groot was, dat bij afwe-
zigheid van een uitwendig veld, in ongeveer 10-10 sec temperatuur-
evenwicht binnen het spinsysteem kon worden bereikl. Om echter 
de koelingmethode te laten func!ionneeren, moet ook de wissel-
werking tusschen kristalrooster en spinsysteem zoo groot zijn, dat in 
de tijdsduur van het experiment beide dezelfde temperatuur krijgen. 
HEITLER en TELLER 22) hebben daarom in 1936 dit mechanisme voor 
het betreffende temperatuurgebied nader beschouwd. 
Experimenteel kan men deze wisselwerkingen onderzoeken, door 
na te gaan, tot welke frequentie de magnetisatie in bovengenoemde 
stoffen een aangelegd periodiek wisselend magneetveld zonder ver-
traging kan vol gen. Zoodra nl. de frequentie van dat veld van de-
zelfde orde van grootte wordt als die, waarmee energiebedragen 
tusschen een spin en zijn omgeving kunnen worden uitgewisseld, 
moeten relaxatieverschijnselen optreden. 
GORTER 13) 14) heeft in 1935 en 1936 een reeks, dergelijke ver-
schijnselen betreffende, experimenten met een aantal paramagneti-
sche aluinen uitgevoerd. Het achterblijven van de magnetisatie ten 
opzichte van het aangelegde veld uit zich o.a. doordat de stof 
energie uit het aangelegde periodieke veld absorbeert, welke in de 
vorm van warmte vrij komI. Deze absorptie werd door GORTER bij 
verschillende frequentie's in de buurt van 2.107/sec en temperaturen 
van 14-770K gemeten. Door extrapolatie van deze resultaten naar 
hoogere frequentie's kon hij een schatting van de orde van grootte 
van die wisselwerking maken. Hij vond dat de magnetisatie onge-
veer 10-10 sec. achterblijft bij het aangelegde veld, in overeenstem-
ming met de door WALLER berekende wissel werking in het spin-
systeem. De koppeling kristalrooster-spinsysteem, die, zooals uit 
onze onderzoekingeo in overeenstemming met de theoretische schat-
tingen gebleken is, veel zwakker is, speelde in deze experimentcn 
geen rol. In dit geval is nl. sleehts een zecr geringe grootte 
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van die koppeling voldoende, om het temperatuurevenwicht tusschen 
het rooster en het spinsysteem te handhaven, m.a.w. om de tempera-
t~ren T, en !_ van beide dezelfde te houden. Immers: de stij-
gmg va? T, bll het optreden van absorptie gaat slechts langzaam 
ten 0pzlchte van de wisselingen van het periodieke veld dus ook 
een langzame energieoverdracht naar het rooster is vold~ende om 
T, en T, gelijk .te houden. Bovendien zijn de afwijkingen, 'met 
dez~lfde frequenhe als die van het peri'Odieke veld, van T, ten 
opzlchte van T" die volgens CASIMIR en DUPRE 4) optreden, bij 
ontbreken van een constant uitwendig veld te verwaarloozen *). 
am . de grootte van de koppeling tusschen het kristalrooster en 
he~ spmsysteem.op .ana!oge wijze als door GORTER VOor de spin-
spm .wIsselwerkmg IS Ultgevoerd, experimenteel te bepalen, is het 
noodlg deze laatste uit te schakelen. Oat is in het in deze dissertatie 
te bespreken onderzoek voor ijzeraluin uitgevoerd, echter bij een 
hooger temperatuurgebied dan het door Hf.ITLER en TELLER be-
handelde, nl. van 64 tot 90° K. Door het aanleggen van een constant 
magneetveld, evenwijdig aan het periodieke veld bleken reeds br 
betrekkelijk lage frequentie's (vanaf 105/sec) ;elaXatieversChijn~ 
selen op te treden. GORTER 14) en KRONIG en BOUWKAMP 26) 
hebben aangetoond, dat men verwachten kan door het aanleggen 
van een. groot constant magneetveld de spin-spin wisselwerking 
zoove~ Ult .te schakeIen, dat VOor het uitwisselen van energie bij 
de onenta~leverander~ngen van een. spin slechts de rooster-spin 
koppehng m aanmerkmg komI. De hler te beschrijven experimenten 
zullen dus inderdaad aanwijzingen geven omtrent het verloop en 
de grootte v~n die ,,:isselwerking tusschen rooster en spinsysteem. 
. De relaxaheverschllnselen, die hierbij optreden, zijn in enkele op-
zlchten analoog met~oortgelijke, door DEBIIE 6) 7) en anderen 28) 33) 
onderzochte, verschllnselen, waarbij de dielectrische polarisatie van 
een stof achterblijft bij een aangelegd periodiek electrisch veld 
zoodat. bij de interpretatie gebruik gemaakt kon worden van he; 
theorehsche werk, door DEBIJE 6) 7) hierover verricht. 
GOW~ER en KRONIG 15) 25) behandelden de theorie van de relaxatie-
verschIlnselen vanuit een algemeen gezichtspunt en toonden a 
dat een overeenkomstig gedrag tusschen de paramagnetische en ~~ 
door DEBIJE onderzochte dielectrische relaxatie te verwachten was 
Wat de experimenteele methodes betreft: bij dit onderzoek 
werden twee geheel verschillende methodes toegepast. In het 
*) I!ez·e a~ij~ingen zijn nl. evenredig met xHdH, waarin H de veld-
sterkt-e In de rlchtmg van het periodieke veld en x de sllsceptibiliteit is. 
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eerste dee I van het onderzoek, dat in Hoofdstuk III besproken zal 
worden, werd ,de afname van de susceptibiliteit door het aanleggen 
van verschillende con stante veld en en bij verschillende tempera-
turen als functie van de frequentie onderzocht, dat is dus de 
dispersie van de susceptibiliteil. 
Bij de tweede methode, welke in Hoofdstuk IV en V besproken 
wordt, is de absorptie gemeten. 
Het bleek, dat tusschen de dispersie en de absorptie een in 
Hoofdstuk I te bespreken verband bestond. Omdat deze experi-
menten bij veel hoogere temperaturen uitgevoerd zijn dan door 
HEITLER en TELLER 22) in hun berekening werden beschouwd, was 
bij voorbaat al geen overeenstemming van onze uitkomsten met hun 
waarden te verwachten. 
FIERZ 9) heeft voor ons temperatuurgebied de theorie van 
WALLER uitgewerkt en vond daarbij een wisselwerking tusschen 
rooster en spinsysteem, waarvan de grootte en het temperatuur-
ver/oop eenigszins met onze resultaten overeenstemde. 
Inmiddels hebben in 1938 DE HAAS en DUPRE 20) soortgelijke 
experimenten (eveneens met ijzeraluin) bij veel lagere tempera-
turen, nl. die, waarop de berekeningen HEITLER en TELLER be-
trekking hebben, uitgevoerd. De relaxatieverschijnselen bleken hier 
reeds bij kleine frequentie's en ook bij geringere waarden van het 
constante magneetveld op te treden. CASIMIR en DUPRE 4) hebben 
onlangs naar aanleiding van deze experimenten en van de onze, 
theoretische beschouwingen ontwikkeld, welke eenigszins van die 
van GORTER en KRONIG 15) afwijken. Zij beschouwen constante 
magneetvelden (evenwijdig aan het periodieke veld) van die 
grootte, dat de wisselwerking tusschen de spins hierdoor nog niet 
noemenswaardig is verminderd, zoodat in het spinsysteem overal 
dezelfde temperatuur T, heerscht. Door deze velden kunnen echter 
de energiebedragen, die in de frequentie van het periodieke veld 
tusschen het spinsysteem en het rooster uitgewisseld moe ten worden, 
zoo groot worden, dat de spin-rooster koppeling deze overdracht 
niet snel genoeg tot stand kan brengen, waardoor periodieke af-
wijkingen tusschen T, en T, kunnen ontstaan. Deze veroorzaken 
een vermindering en een achterblijven van de magnetisatie. Het 
verloop van de susceptibiliteit en de absorptie heeft volgens hun 
beschouwingen veel overeenkomst met die vol gens GORTER en 
KRONIG 15) 25) en BOUWKAMP 26). We kunnen de beschouwing 
van CASIMIR en DUPRE overigens ook als een "speciaal geval van 
de algemeene van GORTER en KRONIG 15) beschouwen. 
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